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研究成果の概要（和文）： 
	 液晶の基礎物性を議論する際には，サーモトロピック液晶とリオトロピック液晶に大別する
ことが多い．本研究では申請者らのこれまでの知見に基づき，両者の統一的な理解の可能性を
検討した．具体的な成果：①サーモトロピックジャイロイド相における分子配列の解明，②リ
オトロピック液晶における凝集構造と相転移に対する分子構造の影響の解明，③任意の液晶相
におけるアルキル鎖の融解状態の確立とその意味の解明，④最も有名なサーモトロピック液晶
群 nCB におけるリオトロピック性の証明，⑤高秩序中間相 E 相の液晶性の確認． 
 
研究成果の概要（英文）： 
Division of liquid crystals into two groups (thermotropic and lyotropic) has long been considered 
valuable upon discussing their properties and/or basic mechanisms of formation. Although the division 
can be rationalized by simple theoretical models and computer simulations, real liquid crystals consist of 
non-ideal particles (molecules). This project has aimed at establishing a new science of liquid crystals 
under a unified view over the two groups. In short, it has been revealed that they are not so different but 
share many aspects. The subject covered includes (1) Characterization of molecular arrangement in 
thermotropic cubic (gyroid) phase with Ia3d symmetry, (2) Effect of molecular structures on their 
aggregation and phase transitions in lyotropic systems, (3) Molten state of alkyl chains attached at end(s) 
of mesogenic core in any liquid crystalline mesophases and its thermodynamic implication, (4) 
Lyotoropicity in the most representative thermotropic series nCB, and (5) Liquid crystallinity of SmE 
phase, which is the closest to normal crystals.  
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１．研究開始当初の背景 
	 空間群 Ia3d や Pn3m 等の立方対称を持
った高次構造が高分子や液晶などで広範に
現れる．こうした構造は非常に高い対称性を
持ち，自然が自発的に作る最も複雑かつ美し
い構造といえよう．こうした構造を形成する
系の多くが（擬似）多成分であることから，
その形成には，微分幾何学において三重周期
極小曲面（Triply Priodic Minimal Surface: 
TPMS）と呼ばれる曲面が重要な役割を果た
すものと考えられてきた．実際，（擬似）多
成分系では（ミクロ）相分離の界面が表面張
力のために収縮するので，TPMS の形成を直
感的には首肯し得る．明確な界面を想定しが
たいある種の低分子量サーモトロピック液
晶においても擬二成分描像が成立すること
がわかっている（K. Saito & M. Sorai, 
Chem. Phys. Lett., 366, 45 (’02)）． 
	 ところが，この間の低分子量サーモトロピ
ック液晶に関する研究の過程において，むし
ろメソゲンコア間の強い相互作用による構
造形成がより重要であることを示唆する結
果を得た．すなわち，代表的サーモトロピッ
ク液晶物質である BABH(n) （n：分子両端の
アルキル鎖中の炭素原子数）が示す 2 種類の
キュービック相ではいずれも分子中心が棒
状凝集体を形成している．特に Im3m 相では，
アルキル鎖末端の位置には特徴的な構造を
見出すことができない（K. Ozawa et al., J. 
Phys. Chem. B, 112, 12179 (’08)）．このような
結果を見たとき，明確な界面を構成する系が
示す性質とどのような差異をもつかは大変
興味深い． 
	 申請者が提唱した「サーモトロピック液晶
の擬二成分描像」はキュービック構造を持つ
相の形成が「濃度」に支配されていることを
明らかにし，サーモトロピック液晶とリオト
ロピック液晶を統一的に扱う可能性を提示
したが，既述の通り，性質を詳細に比較した
とき，両者には明らかに異なる性質があるこ
とが明らかになった．これを十分自覚した上
で，両者の性質を統一的に取り扱おうとする
ことは液晶研究において今後の発展の基礎
を与えるだけでなく，種々の高次構造の形成
機構に関する理解に飛躍をもたらすものと
考えられる． 
 
２．研究の目的 
	 これまで別々に研究が行われてきたサー
モトロピック液晶とリオトロピック液晶の
差異を本格的に明らかにすると共に，これら
を統一的に理解する新しい液晶科学の足が
かりを築くことを目的とする． 
 
３．研究の方法 
	 実験的研究を主とし，実験手段としては各
種顕微鏡観察，分子分光学（赤外，可視紫外，
テラヘルツ），熱測定（断熱法，市販 DSC），
X 線回折（実験室ならびに放射光）を適宜採
用した．試料は市販品の他，国内外の共同研
究者から提供を受けた． 
	 
４．研究成果	 
（１）サーモトロピックキュービック液晶相
における分子配列 
	 BABH(n)分子の構造に由来する分子内電子
密度分布の特徴を活かすことにより，分子配
列を明らかにできる可能性があることがわ
かったので，研究背景となったコアの凝集構
造の詳細の解明を試みた． 
	 最大エントロピー法（MEM）を用いてる
BABH(n)の Ia3d 対称のキュービック相につ
いて系統的な解析を行い，①2 次元オブジェ
クトである正三角形をモチーフとした構造
記述，②それに基づく分子配列，③鎖長依存
相図におけるリエントラント挙動の構造的
起源，を明らかにした． 
	 この結果は雑誌論文 5 として公表した．こ
の論文は Paper of Editors’ Choice に選定され
ると共に，日本物理学会誌（2013 年 2 月号）
および科学新聞（2012 年 9 月 7 日付）で紹介
された．また，2013 年度の日本液晶学会論文
賞 A 部門(a)の受賞が決まっている． 
 
（２）脂質−水系 
	 モノエライジン，モノバクシニンと水の系
におけるラメラ相-等方性液体（IL）相転移に
ついて熱容量測定を行った．既に結果の得ら
れていたモノオレイン系の結果と比較し，詳
細に解析して，相転移エントロピーに分子構
造に起源を持つ分子内ダイナミクスの差異
が現れていることを明らかにした．この結果
は雑誌論文 8 として公表した． 
	 POPC， POPE と水の系におけるラメラ相-
逆ヘキサゴナル相転移の塩添加効果の検討
を通じ，水和状態の影響，すなわち水の状態
の重要性を明らかにした．現在，論文を投稿
中である． 
 
（３）サーモトロピック液晶-アルカン系 
	 液晶相としてN相のみを発現しSmA相
を発現しない7CBにn-ヘプタンを混合し
た系の相図をDSCと光学組織の観察によ
り作成し，混合によって「見かけのアル
キル鎖長」が8の近くでN相に加えてSmA
相が誘起されることを見出した．小角X線
回折で得られた回折パターンに純系（8CB
）のものと顕著な差異は検出されずSmA
相であることが確認された．誘起された
SmA相の層間隔が純系の鎖長依存性と同
じであることから，nCBについては擬二成
分描像が，構造まで含めて良く成り立つ
ことを確認した．この結果は雑誌論文11
として公表した． 
	 同様に液晶相として N 相のみを発現し
SmA 相を発現しない 5CB に n-オクタンを混
合した系においても層状中間相が誘起され
ることを見出し，静的性質（相挙動）におけ
る擬二成分描像の成立をさらに確認した． 
	 動的性質へと研究を展開するために，5CB
−n-オクタン系において誘起した層状中間相
誘電分散測定を行った．国際学会で結果を発
表すると共に，論文として発表する準備を進
めている． 
 
（４）CrE 相（SmE 相） 
	 液晶に最も近い結晶性中間相である CrE相
を示す nTCB のうち，直接，等方性液体へ転
移するものについては CrE相においてアルキ
ル鎖が融解状態にあることは，研究開始時点
でわかっていた（雑誌論文 13）が，SmA 相
をも経る長鎖化合物においても CrE相におい
てすでにアルキル鎖が等方性液体同様，融け
た状態にあることを明らかにした．この際，
実験手法としては以前の DSC のみで無く，赤
外分光法も併用し，分光学的にも同じ結論が
得られることを短鎖 nTCB も含めて確認した．
この結果は雑誌論文 4 として公表した． 
	 nTCB とは全く異なる分子コア構造をもつ
nPA が中間相として CrE 相を示すことが予想
されたので，研究対象として取り上げた．最
初に報告された 8PAのCrE相のキャラクタリ
ゼーションを行い，これまでに報告されてい
る CrE相と同様の性質を持つことを確認した．
この結果は雑誌論文 3 として公表した．鎖長
の異なる nPAの中間相もCrEであることを確
認し，構造解析，DSC および赤外スペクトル
を用いた検討により，SmE 相においてすでに
アルキル鎖が等方性液体同様，融けた状態に
あることを明らかにした．この結果は現在論
文として投稿中である． 
	 このような乱れたアルキル鎖が存在する
場合に，アルカンとの混和が及ぼす影響を調
べるために nTCB にアルカンを混和する実験
を行った．SmA 相や N 相こそ誘起されない
ものの，CrE 相にアルカンが取り込まれた相
（アルカン膨潤 CrE 相）を発現することが，
DSC および光学組織観察からわかった．X 線
回折によって，膨潤に際し，CrE 相の層内秩
序は距離も含めて維持され，面間核のみが伸
びることがわかった．この結果は，現在，論
文として発表する準備を進めている． 
	 アルカン膨潤 CrE相の発現とその構造的特
徴をふまえ，CrE 相の構造の再検討を行った．
配向試料についての回折実験により高次反
射を得て，解析のための理論的検討も含め詳
細な検討を進め，nTCB の CrE 相の構造が従
来考えられていたものとは異なるミクロ相
分離構造をもつことを明らかにした．このこ
とは，CrE 相は結晶としての 3 次元秩序を持
つものの，層状液晶相（SmE 相）としての理
解が適切であることを示している．この結果
について論文としての発表を準備している． 
 
（５）統一描像の深化 
	 提唱してきた擬二成分描像は，当初，サー
モトロピック液晶における分子間相互作用
エネルギーの重要性を示すものとも思われ
たが，本研究課題の一環として遂行した，
SmA 相の誘起や SmE 相のミクロ相分離構造
の解明を通して，分子コアとアルキル鎖の運
動性の違いに基づく，エントロピー支配によ
る液晶構造形成が明らかとなった．これによ
り，擬二成分描像ならびに統一描像において
重要な「成分」であるアルキル鎖の機能をよ
り深く理解することとなった． 
	 全体を踏まえた内容を国際学会・講演会等
学会発表 1, 2, 4-6 として講演を行うと共に，
解説として雑誌論文 1, 2 をとりまとめ公表し
た． 
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